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Anticorrosion material consists of (in wt.%) mineral oil 20-45, an oil-sol. corrosion inhibitor (I) 2-50, 
and polyethylene the balance. (I) is: a contact corrosion inhibitor consisting of a sulphonated or nitrated 
mineral oil or the neutralisation prod, of these with an alkali or Ca(0H)2; or the neutralisation prod, of 
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sulphated mineral oil with urea; or synthetic or natural fatty acid distn. vat residues or the condensation 
prod, of these with organic amines; or the condensation prod, of alkenyl-succinic anhydride and urea. Or 
(I) is a volatile corrosion inhibitor comprising the salt of (di)cyclo-hexylamine and an organic acid or a 
hetero-alkylated lower amine. Or (I) is a mixt. of contact and volatile corrosion inhibitors. 

USE/ADVANTAGE - In hermetising structures such as gaskets, sealing rings, etc. and in anticorrosion 
coatings for metallic packagings etc. Material has effective, long-lasting anticorrosion properties. (17pp 
Dwg.No.0/0) 

GB 2187466 B 

An anticorrosive material comprising polyethylene plasticised with a mineral oil and containing as an 
oil-soluble corrosion inhibitor, (a) contact corrosion inhibitor selected from: a sulphonated or nitrated 
mineral oil, or a product of neutraUsation or a sulphonated or a nitrated mineral oil with an alkali, or a 
product of neutralisation of a sulphonated mineral oil with urea, or bottoms from distillation of synthetic 
or naturally occuring fatty acids, or products of condensation of said bottoms with organic amines, or a 
product of condensation of an alkenylsuccinic anhydride and urea, or (b) a volatile corrosion inhibitor 
selected from: a salt of dicyclohexylamine and an organic acid, or tertiary amine having a nitrile group, 
or (c) a mixture of both contact (a) and volatile (b) corrosion inhibitors, tiie proportions of the 
anticorrosive material components being as follows: per cent by weight: mineral oil, 20-45, oil-soluble 
corrosion inhibitor 2-50, polyethylene the balance. 0 

Derwent World Patents Index 

© 2005 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 

Dialog® File Number 351 Accession Number 4828745 



http://toolkit.dialog.com/intranet/cgi/present 



06/09/2005 



@ R^PUBLIQUE FRANQAISE 

iNsnnrr national 

OE LA PROPRII^ INDUSTRIELLE 



PARIS 



de publication : 

tt Vtitaiser que paiir t« 
commandes cto reprodtirtion) 



]) N* cfenragistrament national 



2 590 910 



85 17790 



% lnta«:C23F 15/00; C 08 L 23/06/B65O 81/26; 
C 09 K 3/10. 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



Date de depdt : 2 dteembre 1985. 



PrioritB 



Date de la mise d disposition du public de ia 
deoMUida : BOPI f Brevetst n'' 23 du 5 juin 1987. 

@) R^&iences i d'autres documents nationaux appa- 
rentis : 



@ DemandeuHs) : INSTITUT MEKHANIK1 METALLOPOU- 
MERNYKH SISTEM AKADEMl! HAUK BELORUSSKOf 5Sff 
et SPETSIALNOE KONSTRUKTORSKO'TEKHNOLOGI- 
CHESKOE BJURO ANAUVCHESKOGO PRIBOROSTROE- 



InventeuKs) : Viktor Antonovich Goldade, Yakov Moi- 
seevich Zolotovitsky, Alexandr Sergeevich Neverov, Leo- 
nid Semenovich Pinchulc Valentina Stepanovna, Atexandr 
Alexandrovich Lvov et VHctor Pavlovich Parkakiv. 



1 



2590910 



La prSsente Invention concerne le domalne tile 
la creation de znoyens de protection de mStaux contre'la 
corrosion, qui cunulent une faible permSabilitd propre 
aux polymSres et une facultS d'inhiber la corrosion par 
vole chlmlgue, et plus prgcisSnient elle vise lea mate- 
riaux anticorrosif s. Ces matSriaux peuvent Stre utilises 
pour la fabrication d' Elements d'Stanchiite (joints d'§- 
tanch§itg, bagues et rondelles d'^tanchSite, etc.), de 
revStements anticorrosif facilement amovibles, ainsi 
que pour obtenir des films et des Pigments d'emballage 
anticorrosif s, utilises pour la laise en conservation et 
l*e2!iballage de pieces mStalligues. 

Les films et rev§tements en polyinSres de quel- 
ques millimStres d'$paisseur ne sont pas absolument im- 
permfiables a I'eau, a l^oxygfine, aux electrolytes. lies 
performances protectrices peuvent Stre notablement am6- 
lior^es en ajoutant des inhibiteurs de corrosion el la 
composition des matiriaux polymdres. 
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constitu§s d'un mSlange de sels ciingraux d'cA-dicyclo- 
hexylamine, de nitrite de ? -cyclohexylaaunonium, de 
nitrosodicyclohexylamine (brevet du Japon N"* 49-21223, 
cl. X2A82, publig en 1974) • 

L* inconvenient des mat§riaux d'emballage con- 
nus riside dans leur pouvoir protecteur mediocre par 
suite de la volatilisation de I'inhibiteur au cours de 
la fabrication desdits niat€riaux ainsi qu'en raison 
d'une retention irreversible d'une partie de I'inhibi- 
teur incorpore, par le film poiymSre. 

Les propriStSs anticorrosives des matSriaux 
polynSres additionnSs d ' inhibitsurs sont determines 
par I'efficacite de I'apport de i'inhibiteur vers la 
surface du metal d proteger. 

It 'invention se propose de laettre au point un 
matSriau anticorrosif a base de poiyethylSne et d'un 
inhibiteur de corrosion, qui soit caracterise par un 
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sur des eunlnes organlgues, ou un prodult de condensation 
d'un anhydride alcSnylsuccinique sur V\ir€e, ou 

b) un Inhlbiteur de corrosion volatil ; 

un sel de cyclo ou dicyclohexylamine et d'acl- 
05 de organique ou une amine inf§rieure h§t€roalcoylSe, ou 

c) un melange d'un inhlbiteur de corrosion de con- 
tact et d'un inhlbiteur volatil, 

les proportions des constituants du mat§rlau 
anticorrosif Stant les suivantes, en % en masse : 
XO hulle minSrale . 20 I 45 

inhlbiteur de corrosion soluble 

dems 1' hulle 2 a 50 

polyfithylSne le complement a 100. 

Le mat§riau anticorrosif proppsS de la composi"- 
15 tion indiquee prSsente un certain nombre d'avantages, 

dont le principal est la possibility d'un d§gagement re- 
gulable et rSgulier dans le temps de 1' inhlbiteur de 
corrosion sur la surface de I'obiet 3 orotgaer ou dans? 
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llqulde" d I'^tat gSlatlneux. Un melange desdits cons- 
tituants, additionn§ d'un inhibiteiir soluble dans • 
I'hulle et port§ a 115 d 230'*C (cet intervalle de tem- 
peratures est condltlonnS par les points de fusion et 

05 la temperature du dSbut de la destruction par oxyda- 
tlon d chaud du polyethylene} , se transf ome en une 
solution homogSne. Au cours du refroldlssementulti- 
rleur jusqu'I 90 I ISO^'C, 11 se prodult une d§inlxtion 
amorphe de la solution, qui, d cause de la vlscosltS 

10 §lev§e de celle-clr n'aboutlt pas el une separation 
complete des phases* Locallsee dans des endrolts ml- 
croscoplgues coinmensurables avec des formations ollgo- 
moieculaires de polyethyl&ne, la separation des phases 
conduit ^ la formation d'une matrlce polymer e ayant un 

15 systdme de pores remplls d*une substance ligulde I fal- 
ble masse moieculaire (une solution d'inhlbiteur dans 
l*hulle mlnerale) . Cette separation spontanee de la 
phase ligulde, resultant du deroulement au seln du ma- 
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quant ^ leur solidite et H leur dSf ormabilltg. Toute- 
fois, les caractSriBtiques physico-nScfaniques du po- 
ly€thyl&ne plastifig chargS d'inhibiteur de corrosion 
restent satisfaisantes et permettent son utilisation 

05 sous forme de structures StanchSif iantes et coxnme ma- 
tgriau d'emballage, i condition que le taux de poly- 
ethylene soit superieur t 50 %. 

La combinaison optima le des caract§ristiques 
physico-m§caniques et anticorrosives du materiau pro- 

10 pos§ determine les limites supSrieure et infer ieure 
des concentrations des constituants • 

Pour le plastifiant, la limite inferieure 
(20 % en masse) est determin€e par les conditions n€-- 
cessaires au dSroulement du processus de synerdiser et 

15 la limite superieure (45 % en masse), par la nScessitS 
de conserver des caractSristiques physico-mScaniques 
satisfisantes du nat€riau anticorrosif (c'est ainsi 
que pour le mat§riau d'emballage, la resistance a la 
rupture ne doit nap etrp ri-ps-*--; oi-t«^« * ir> ••-n- -.j. t ^ - 
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EiSlangeur h tambour. La composition qui en results est 
transfornSe en matSriau anticorrosif par fusion de cel- 
le-ci, suivie d'une extrusion, ou d'un laoulage par con- 
pression, ou de 1 ' application d'un revStezrtent par ira- 

05 merslon dans la mati&re fondue. Le noulage par conpres- 
sion fournit des SlSments de construction gtanchSif iants, 
et 1' extrusion d'une composition en fusion, un filn iahi- 
biteur de corrosion. 

Pour obtenir le mat6riau anticorrosif, on utili- 

10 se un polySthylSne S basse densit§ ( p = 900 S .939 kg/m^) 
ou a haute densitS { JC> = 949 ^ 959 kg/n^) . 

Cosone plastlfiant du polySthylSne, il est recom- 
mandS d'utiliser notanuaent les huiles minSrales suivan- 
tes, d^sign^es conventionnellement par les lettres a, b, 

15 c : 

a) une huile ainfirale sfilectivement purifi^e, sans 
additifs, obtenue S partir de pStroles peu sulfureux, 
paraff ineux ou peu paraffineux, et prSsentant les carac- 
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I'huile, d'line composition a base d'huiles minirales sul- 
furies ou nitries, on notera come Stant les ulus eff ica- 
ces par exemple les inhibiteurs suivants, d^signSsr par 
convention, par les lettres A, C, D s 

A - huile minerale nitrie d'Spuration selective, 
epaissie avec de la paraffine (10 % en masse) et ayant 
1' aspect d'un liguide huileux brun fonce d'tine densite 
de 0,96 g/cni^ a 2Q'C, d'une viscosity de 10-4ia2/s s 20*C 
et de 30 x 10-6ni2/g ^ loC^C, ayant une teneur en cendres 
de 3,5 soluble dans les huiles minirales et les sol- 
vants organigues. 

B - une solution de sulfonate de calcium et de pi- 
trolatu3i oxyde dans 1* huile, d'une viscosits de 32 a 40 
X lO-^mVs a 100®C, ayant un indice d'acide de 0,04 ag 
de KOK/g, une teneur en cendres de 9 %, soluble dans les 
huiles minirales et les solvants organigues. 

C - un sulfonate de sodiim obtenu par neutralisation 
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temperature de figeage -12**C, soluble dans les alcools, 
les hulles rolnirales, 1* essence de pStrole, l'ac€tone. 

P - r^sidu de cuve provenant de la distillation 
des acides gras contenus dans les soap stocks (crasses 
de coton) de I'huile du coton noir et de la gralsse 
d'os ; il est essentiellement constituS d' acides gras 
satur^s et insaturSs 3 haute masse mol6culaire et con* 
tient une certaine quantity de corps gras non dScomposSs 
et de produits d'oxydation des corps gras et des acides 
gras : les composes en C^^^ a C^^ prSdominent ; la densi- 
ty du r^sidu de cuve est de 0,90 I 0,95 g/cm^ 3 20^C, 
la viscositS, de 65 3 70.10~^in2/s a 50**C, I'indice d'a- 
cide est de 62 mg de KOH/g, la terapgxature d' inflamma- 
tion dans un creuset ferm§ est de 260*C. 

Le produit de condensation d'un anhydride al- 
cSnylsuccinigue sur l'ur§e (d§sign6 conventionnellement 
par la lettre 6} est §galement un inhibiteur de corro- 
sion de contact efficace. C'est un liquide brun clair 
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NCH,-CH_-CN, oQRbCH t> - -7 a 

y 2 2 ^n"2n+l ' ^ - 7 I 9, une 

R 

densitS de 0,85 g/ca^ a 20'C, une viscositi de 6.10-6 
rn^/s a 40"C, la tempgrature de flgeage : -4o'C, le 
point d'Sbullitlon : 190»C sous une pression de 1,33 
kPa, le point d ■ auto-inf lanmation : aeo^C, soluble 
dans les huiles aln&ales, les alcools, les solvants 
organiques, I'eau ; la volatilitS a 20'C est de 13,3 Pa, 
Pour la fabrication d'un natSriau anticorrosif 
utilisS pour la conservation et I'emballage de piSces 
mStallignes, il est reconmandS d'utiliser un inSlange 
d • inhibiteurs de corrosion de contact et volatil. 

Pour mleux conprendre 1' invention, on consul- 
tera utilement les exemples suivants de compositions 
concretes du matSriau anticorrosif objet de !• invention 
et d'un matSriau anticorrosif connu, conforme au brevet 
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tion d'un capteur S deux Electrodes # mis en contact 
P 

avec un Echantillon du matSriau essays, en milieu d'un 

Electrolyte. On a utilisS d cet effet des Electrodes 

en acier au carbone, le taux de carbone itant de 0,09 

d 0,15 % en masse. Les surfaces actives des Electrodes 

ont EtE rectifiEes jusqu*a une ragositE R « 0,4 a 0,5 

a 

microns, les surfaces inactives ont EtE isolees avec 
de la paraffine. On a utilisE conme Electrolyte une 
solution normale de Na2S0^. La vitesse de la corrosion 
{I, en g/(ra2.hi7 a EtE dEterminEe d'aprSs la formule : 

oa 

% est le coefficient massique de corrosion, qui 
est fonction de la nature et de la concentra- 
tion de 1' Electrolyte, en ohm.g/h (pour une so- 
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ICJ Nura&ro de la Ef f cxrt de rup- ATimrj^ ^TCTt Vltggsp rip la oorro-j 
ooB^sitim ture S la trac-* zelattf k sixxi d'une €lectzx:>- 



1 
2 
3 
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5 



1 
2 
3 
4 
5 



ticn, MPa 



13,0 
14,2 
17,1 
12,3 
15,4 



la mptuzB, de d'acier mis en 
% cxntact avec m 

film en matlSre an- 
tloorxoslve, 
10r3 g/(m.h) 



400 
480 



0,17 
0,28 
0,65 
0,15 
0,3 
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qu'aux valeurs caracteristigues des lubrifiants solides 
(coinpositions a d 14). L'allongement relatif a la rup- 
ture a gte mesur§ pour les compositions 4 a 7 a base de 
polygthylSne d basse density, recoiranandfies pour la fa- 
brication d'un film inhibiteur. Cette caracteristique 
(400 a 550 %) r§pond aux exigences prSsentSes aux mat§- 
riaux de protection at d'emballage. 

II est recommandS d'utiliser les compositions 
1 a 10, pour la fabrication de matSriaux de construction 
etanchSifiants. Parmi elles, les compositions 4^7 peu- 
vent figalement atre utilis6es pour la fabrication de 
films inhibiteurs, utilises pour la protection et I'em- 
ballage de pidces mfitalliques. 

Les con^ositions 11 a 14, qui pr§sentent une 
haute teneur en inhibiteur s de corrosion volatils, sont 
recommandfies pour la fabrication d' Pigments anticorro- 
sifs d'emballage. 
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le matfirlau anticorroslf objet cLe 1' invention est re- 
coiqinandS pour le traitement stockage des pieces d6ta- 
ch§es de machines et appareils, aihsi que des outils, 
par gainage Stanche ou emballage sous vide t chaud. 
On €16raent anticorrosif en inat§riau anticorrosif pro- 
pose, plac§ a I'interieur d'un ezqballage 6tanche/ as- 
sure la protection des piSces in€talliques contre la 
corrosion, mime si elles sont emballSes dans un film 
non inhibiteur. 

Le matSriau anticorrosif proposS est. done 
caractteis§ par un bon pouvolr protecteur de pi&ces 
mStalliques contre la corrosion, grace d une utilisa- 
tion efficace des inhibiteur s de corrosion, ainsi que 
par une polyvalence et une multitude de services qu'il 
peut rendre grace d une large gazome de ses caractfiris- 
tigues physico-micaniques. 
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REVENDICRTIOW 

Mat^riau anticorrosif 1 base de poly§thyXtoe, 
contenant un inhibiteur de corrosion, laatSriau carac*- 
t6ris§ en ce que le poly^thylSne est plastlf par 
une huile raln^rale et qu'il contient camme inhibiteur 
de corrosion un inhibiteur de corrosion soluble dans 
1' huile choisi parmi : 

a) un inhibiteur de corrosion de contact : 

une huile minSrale sul£ur€e ou nitrie, ou un 
produit de neutralisation par un alcali ou I'hydroacyde 
de calcium d'une huile min&ale sulfuree ou nitrie, ou 
un produit de neutralisation par I'urSe d'une huile 
min^rale sulfurSe, ou des r^sidus de cuve provenant de 
la distillation d'acides gras synthStiques ou naturels, 
ou des produits de condensation desdits rSsidus de cuve 
sur des euaines organigues, ou un produit de condensation 
d'un anhydride alcSnylsuccinique sur I'urte, ou 

b) un inhibiteur de corrosion volatil : 



